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Resumo A indústria de têxteis técnicos é uma indústria em crescimento, tendo
aumentado a cota dentro do setor têxtil de 5% em 1990 para 28%
em 2014 [1]. É espectável que no futuro do setor os têxteis técnicos
também incorporem componentes eletrónicos para o desenvolvimento
de aplicações especíﬁcas. Desenvolvimentos recentes na indústria da
eletrónica ﬂexível permitiu abrir novas possibilidades, como células so-
lares ﬂexíveis e sensores maleáveis, que podem ser aplicadas no setor
têxtil.
Neste relatório é discutida a possibilidade da aplicação de condutores
ﬂexíveis processáveis por solução como resistências de aquecimento. É
feita uma revisão das técnicas e métodos de processamento, como as
técnicas de processamento em rolo que têm grandes potencialidades
em larga escala, e a exploração de diferentes soluções de condutores
incluindo o polímero condutor PEDOT:PSS e uma solução de um ﬂu-
oroelastómero com diferentes aditivos condutores (graﬁte coloidal e
duas partes de uma resina reativa de prata).
Foi possível obter aquecimento em camadas de ﬂuoroelastómero com
graﬁte como aditivo condutor em três substratos testados, quando
foi aplicada uma tensão de +15 V DC. O valor da temperatura em
equilíbrio foi atingindo dentro de dois minutos para todos os diferentes
substratos. No entanto, o valor de temperatura foi diferente para cada
substrato (entre 30oC e 60oC). Este resultado serve de demonstração
de prova de conceito para esta aplicação, apesar de ainda ser necessário
um grande trabalho de otimização para chegar a aplicações industriais.
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Abstract The technical textile industry is in growth, raising market share within
textile industry from approximately 5% in 1990 to 28% in 2014 [1].
Is expected that, in the sectors future, electronic components will be
incorporated in textiles in order to develop speciﬁc applications. Re-
cent developments in ﬂexible electronics allowed for new devices, like
malleable sensors and ﬂexible solar cells, that can be applied in the
textile sector.
In this report, the possibility of application of ﬂexible solution proces-
sable conductors as heating resistors is discussed. Including a review
of processing techniques, such as roll-to-roll, that shows promise in
large scale applications, and experimental exploration of diﬀerent so-
lution processable conductors, including the conductive polymer PE-
DOT:PSS and a solution of ﬂuorelastomer with diﬀerent conductive
ﬁllers (graphite and two parts of silver based conductive epoxy).
It was possible to obtain heating on layers of ﬂuorelastomer with
graphite as conductive ﬁller in all three substrates tested, when ap-
plied +15 V DC. The equilibrium temperature was obtained within
two minutes for all substrates, although the value of temperature va-
ried with each substrate, ranging between 30oC e 60oC. This result
serves as proof of concept for this application, but in order to advance
to industrial feasibility is still necessary a great deal of optimisation
development.
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Capítulo 1
Introdução
O presente trabalho foi desenvolvido na Universidade de Aveiro e em cooperação com
a TMG Automotive em Ponte, Guimarães. O seu principal objetivo era desenvolver um
mecanismo de aquecimento integrado em substratos de folhas poliméricas ﬂexíveis. Estas
folhas, representadas no anexo A, são fabricadas por extrusão e deposição por processos de
processamento de rolo a rolo. Como tal, foi feito um estudo de aplicações eletrónicas em
substratos ﬂexíveis, especiﬁcamente de condutores ﬂexíveis que possam constituir pistas
condutoras para obter o aquecimento dos substratos. A possibilidade de utilização de
tintas condutoras revelou-se promissora para este ﬁm, pelo facto de se adaptarem tanto a
desenvolvimento de laboratório, como a aplicações de larga escala em processamento por
rolos.
Neste sentido, foram estudadas as seguintes tintas: PEDOT:PSS, um polímero con-
dutor utilizado, principalmente, em aplicações de optoeletrónica; um compósito com um
ﬂuoroelastómero, dissolvido em 4-metil-2-pentanona, e prata, como aditivo condutor; e
outro compósito com a mesma base, mas com graﬁte como aditivo condutor. O objetivo
deste estudo laboratorial era demonstrar que ocorre condução elétrica e aquecimento em
camadas depositadas nos substratos disponibilizados.
O estudo de uma resistência de aquecimento ﬂexível engloba-se na área da eletrónica
têxtil. Esta, é uma indústria que se deﬁne na interceção entre os mercados de têxteis
técnicos e de eletrónica de impressão. O mercado dos têxteis técnicos é uma indústria
abrangente, englobado todas as aplicações têxteis com necessidades especíﬁcas e extraordi-
nárias, que se espera que chegue ao valor de cerca de 175 mil de milhões de dólares a nível
mundial em 2020 [11]. Prevê-se que a indústria de eletrónica de impressão chegue ao valor
de 10 mil de milhões no mesmo ano [2]. Ambas as indústrias encontram-se, atualmente,
em expansão e o desenvolvimento de aplicações como a sugerida aparecem no crescimento
natural do número de aplicações disponíveis.
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Capítulo 2
Eletrónica ﬂexível e de impressão
Os dispositivos eletrónicos com os quais interagimos diariamente são, maioritariamente,
baseados em tecnologia de silício. Esta tecnologia permitiu a criação de inúmeras aplica-
ções, as quais mudaram a forma como interagimos com o mundo que nos rodeia. Estes
desenvolvimentos foram permitidos porque o silício é um material com características muito
particulares, que permitem o controlo das suas propriedades eléctricas. É um semicondutor
porque apresenta valores de condutividade entre 10−4 S/cm e 104 S/cm, ou seja, entre um
estado isolador e um estado condutor.
No entanto, a rigidez do material faz com que este não seja ideal para todas as aplicações.
A necessidade de aplicações eletrónicas ﬂexíveis motiva o desenvolvimento de materiais que
apresentem as características de condutividade semelhantes a semicondutores e condutores
mas com as características mecânicas diferentes, mais ﬂexíveis.
Um dos primeiros trabalhos com sucesso desta área foi feito por Hideki Shirakawa,
Alan MacDiarmid e Alan Heeger em 1977 [12], que receberam o prémio Nobel química
no ano 2000 porque conseguiram polímeros condutores, que até então eram considerados
como apenas isoladores. Nos compostos orgânicos poliméricos deste tipo, os eletrões de
valência estão ocupados nas fortes ligações covalentes entre os átomos das moléculas. Estes
estados fortemente ligados não permitem o movimento de eletrões, o que signiﬁca que
normalmente estes compostos têm baixa condutividade. Estes descobriram que a exposição
de poliacetileno (CHx) a vapores de halogénios aumenta a sua condutividade em sete
ordens de grandeza. A condutividade observada no caso de poliacetileno só é permitida
porque os compostos halogenados criam um buraco na banda de valência removendo um
eletrão das orbitais pi do composto, representadas na ﬁgura 2.1. Esta dopagem aumenta
signiﬁcativamente a concentração de portadores de carga que torna o material próximo de
um condutor [12]. Por cada eletrão retirado é formado um portador de carga dentro de um
sistema conjugado, que é formado pela sobreposição das orbitais pi transversais às ligações
do composto, onde a troca de eletrões é facilitada.
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Figura 2.1: Representação esquemática da cadeia polimérica de poliacetileno em cima, e por
baixo representação da posição correspondente das orbitais pi na mesma cadeia polimérica.
Esta descoberta deu início a uma nova área, a eletrónica orgânica ﬂexível, com a abertura
de novas possibilidades para a criação de dispositivos eletrónicos ﬂexíveis. Naturalmente
seguiu-se o desenvolvimento de outros polímeros com propriedades semelhantes nos anos
seguintes, materiais como o polipirrolo, o politiofeno e a polianilina. [3].
Para além de condutores orgânicos, baseados em polímeros e materiais moleculares,
também existem semicondutores orgânicos. Estes semicondutores apresentam um hiato de
energia entre as orbitais ocupadas com maior energia e a orbital desocupada com menor
energia. A energia deste hiato determina a condução eletrónica, o recurso à dopagem
permite a formação de níveis intermédios, num sistema muito semelhantes a semicondutores
tradicionais. Alguns exemplos de semicondutores orgânicos incluem pentaceno [13] e poli(3-
hexiltiofeno) [14] utilizados na produção laboratorial de transistors.
O desenvolvimento destes materiais já permitiu a criação de transístores de efeito de
campo (OFET) e díodo emissores de luz (OLED). As primeiras versões destes dispositivos
foram publicadas em 1987, os OFET por Koezuka e colaboradores [15] utilizando um ﬁlme
ﬁno de politiofeno; e os OLED por C. W. Tang e S. A. VanSlyke, onde foi criada uma dupla
camada de ﬁlmes ﬁnos orgânicos para a recombinação ótica entre portadores de carga [16].
O crescimento da área foi em grande parte alcançado com materiais orgânicos processáveis
por solução, que podem ser utilizados juntamente com técnicas de impressão.
Progressos mais recentes permitiram o desenvolvimento de dispositivos com dimensões
menores, mais eﬁcientes, mais duráveis e a menores custos, no entanto o desenvolvimento é
feito em paralelo com o desenvolvimento dos circuitos em que estão inseridos. Isto implica
o desenvolvimento de contactos, ligações, substratos e baterias ﬂexíveis simultaneamente
com métodos de processamento e fabrico a larga escala. O conjunto de métodos mais
viáveis para a obtenção de circuitos ﬂexíveis a baixo custo é a eletrónica de impressão.
Isto porque permitem o fabrico de grandes quantidades de circuitos com a utilização de
métodos bem estudados.
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Eletrónica de impressão é o nome dado a um conjunto de técnicas de impressão que
permitem a criação de dispositivos eletrónicos em substratos ﬂexíveis como papel ou têxteis.
Apesar da tecnologia ser ainda recente, o primeiro transístor impresso foi criado em 2003
e em 2005 já foi impresso o primeiro circuito com catorze transístores a uma velocidade de
0, 8m/s [17]. Estes dispositivos estão em desenvolvimento ou até já aplicados em mercado e
têm com valores projetados de vários milhares de milhões de euros. Existem uma variedade
de aplicações industriais de eletrónica de impressão, incluindo sensores, empacotamento e
identiﬁcadores por radiofrequência.
O mercado de eletrónica de impressão é ainda muito recente, e consequentemente com
relativamente pouca dimensão, mas é espectável que se desenvolva nos próximos anos.
Como se pode ver no gráﬁco 2.2, um estudo de mercado em 2016 [2] prevê, no período
de 2015 a 2021, que o mercado triplique a sua dimensão de 3, 0 para 10, 2 mil milhões de
dólares.
Figura 2.2: Previsões de dimensão de mercado no período 2015− 2021, adaptado de [2].
Para se conseguir alcançar toda a potencialidade destas técnicas é sempre necessário
semicondutores e condutores processáveis por solução para assumir o papel das tintas no
processo de impressão tradicional.
2.1 Condutores processáveis por solução
Tanto materiais orgânicos e inorgânicos são utilizados em eletrónica de impressão, mas
estes materiais têm de estar disponíveis no estado líquido ou em solução para possibilitar
a impressão. Para que um condutor possa ser impresso é necessário que este forme uma
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tinta, o que signiﬁca que deve ser constituído por uma mistura em solução, contendo prin-
cipalmente um solvente, que evapore após deposição, e aditivos que irão formar a camada
de material depositado. Entre estes aditivos podem estar incluídos componentes para con-
trolar tensão superﬁcial, viscosidade, aderência, textura, cor e, especiﬁcamente neste caso,
condutividade elétrica. A alteração da condutividade pode ser feita com aditivos que fun-
cionem por dopagem [18] ou por alteração de fase [19]. O processamento de mistura em
solução tipicamente envolve três passos: adição dos compostos no solvente apropriado; mis-
tura dos aditivos e matriz polimérica por agitação mecânica ou por ultrassons; e formação
do ﬁlme por evaporação ou coagulação, seguido de processos de secagem e cura [20].
O processamento desta forma abre possibilidades de aplicações tecnológicas, no entanto
existe a necessidade de otimização cuidadosa dos paramentos de processamento. As limita-
ções destes materiais resultam do método de processamento, fatores como molhabilidade,
viscosidade, textura, solubilidade e conteúdo sólido, inﬂuenciam a qualidade dos resultados
obtidos com o material [17].
Na eletrónica de impressão são necessárias tintas com propriedades elétricas que incluem
condutores, semicondutores e isoladores. No contexto especíﬁco deste trabalho os mais
relevantes serão os condutores porque com estes é possível criar pistas condutoras para
aquecimento. Entre os materiais condutores que podem ser processados em tinta estão
polímeros condutores como o PEDOT:PSS, compostos de carbono como suspensões de
grafeno, nanotubos de carbono ou graﬁte, e suspensões com partículas metálicas como
prata.
2.1.1 PEDOT:PSS
PEDOT:PSS, poli(3,4-etilenodioxitiofeno) - poli(estireno sulfonato) é um polímero con-
dutor conjugado, constituído por PEDOT, derivado de politiofeno, e produzido por polime-
rização do monómero bicíclico 3,4-etilenodioxitiofeno, que é misturado com politestireno, e
ácido sulfonico, PSS, cuja estrutura molecular está representada na ﬁgura 2.3. O PEDOT é
o componente condutor porque, quando dopado com PSS, permite condução elétrica tridi-
mensional através de transporte de carga ao longo das cadeias poliméricas, no entanto este
polímero apresenta baixa solubilidade. A solubilidade é uma propriedade essencial para
a produção de estruturas por impressão e assim a adição do componente PSS, permite
ambas, a dopagem do PEDOT, e a dissolução em água ou outros solventes orgânicos, logo
processamento em solução [3].
É possível aumentar a condutividade do composto através de dopagem secundária com
dietilenoglicol, DEG, [21] ou por tratamento térmico [22].
As principais vantagens deste tipo de composto são dopagem reversível, boa estabilidade
ambiental e química e um hiato energético pequeno. Juntas, estas características permitem
criar camadas com elevada condutividade, transparentes na região de luz visível, elevada
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Figura 2.3: Representação da estrutura molecular dos monómeros de poli(3,4- etilenodio-
xitiofeno), PEDOT e poli(estireno sulfonato), PSS, adaptado de [3].
ﬂexibilidade e térmicamente estáveis, que já são aplicadas nas áreas de optoeletrónica e
bioengenharia.
2.1.2 Compostos de carbono
Condutores baseados em carbono signiﬁca, neste contexto, aditivos condutores inseri-
dos numa matriz isoladora que permite incorporar as restantes propriedades relevantes. De
forma a ser considerado processável por solução, os aditivos considerados têm de estar na
forma de partículas coloidais ou dissolvidos num líquido. Os compostos de carbono utili-
záveis como aditivos condutores em tintas são: graﬁte coloidal, negro de fumo, nanotubos
de carbono e folhas de grafeno. Os nanotubos de carbono e grafeno estão atualmente a
tomar grande popularidade devido à sua elevada condutividade e estabilidade com baixas
frações de volume de aditivo. No entanto, devido à relativa imaturidade da tecnologia, não
entraram em muitas aplicações diretas de mercado. Por outro lado, partículas de graﬁte e
negro de fumo, NF, existem atualmente e já são utilizados há algum tempo como aditivos
condutores para polímeros.
Graﬁte coloidal, ou tinta de carbono, é o nome dado a partículas de graﬁte cristalina com
dimensões reduzidas, tipicamente alguns nanómetros. O negro de fumo é uma forma amorfa
de carbono semelhante a graﬁte desordenada e é produzido por combustão incompleta
de hidrocarbonetos aromáticos. A rotura das ligações C − H a alta temperatura leva a
formação de agregados de carbono com uma estrutura de anéis hexagonais que se ligam
entre si formando uma rede cristalina com três ou quatro camadas de espessura. Estas
partículas juntam-se, formando aglomerados semiordenados ligados por forças de Van der
Waals [8].
Na tabela 2.1 estão apresentadas alguns exemplos de compostos de graﬁte disponíveis
no mercado, bem como as suas propriedades relevantes. Estas propriedades incluem, para
além do tamanho médio das partículas em nanómetros; a área de superfície externa to-
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tal do material, que pode ser calculada; por absorção de gás (azoto) pelo método BET
(Brunauer, Emmett and Teller), absorção de dibutil ftalato (DBP), que mede as forças de
interação/atração entre partículas; e a percentagem de voláteis medida pelo peso perdido
após o material ser aquecido durante sete minutos a 950oC numa atmosfera inerte. A área
de superfície, nestes compostos, está relacionada com a condutividade de forma exponen-
cial, ou seja, quanto maior for a área de superfície e porosidade, maior é a condutividade do
compósito ﬁnal. A absorção DBP indica maior estruturação do granulado, que inﬂuencia
a condução à semelhança da área de superfície, e a volatilidade é importante porque o ma-
terial libertado é resultante dos grupos oxigenados na superfície dos NFs que inﬂuenciam
a dispersão das partículas nas soluções ﬁnais.
Tabela 2.1: Valores de propriedades relevantes de diversos NFs condutores, adaptado de
[8].
Nome
Diâmetro
(nm)
Área de absorção superﬁcial
de azoto (m2/g)
Absorção DBP
(cm3/100g)
Voláteis
(%)
Black Pearls
2000
12 1500 330 2,0
Vulcan XC72 30 254 178 1,5
Vulcan PA90 20 140 116 1,5
Elftex TP 20 130 98 1,5
Vulcan P 20 140 116 1,4
Estes materiais são mais frequentemente processados por mistura de granulados e extru-
são em polímeros. Para serem utilizados como tintas têm de ser inseridos, como aditivos,
numa solução que promova a aderência aos substratos. O fator mais relevante na utilização
de aditivos condutores em tintas é a dispersão uniforme do material na tinta para que se
forme uma rede contínua por todo o material. Para este ﬁm existem duas propriedades im-
portantes a considerar: o tamanho das partículas condutoras e a sua dispersão na tinta. A
relevância do tamanho das partículas advêm da dependência da condutividade da tinta com
o aumento área de contacto entre partículas dentro da rede condutora. Quanto menor for a
granometria das partículas, maior é a área superﬁcial de contacto entre partículas para um
mesmo volume de aditivo e, consequentemente, maior a facilidade de transporte de carga
na rede. Quanto à dispersão na tinta, este tipo de partículas tendem a formar aglomerados
que minimizem a área superﬁcial total da rede num fenómeno chamado agregação. Esta
agregação diﬁculta a formação de uma rede que se expanda por todo o material. Por esta
razão é necessário adicionar agentes dispersantes que impeçam a aglomeração [23].
2.1.3 Partículas de prata
O processamento de tintas com partículas de prata pode ser feito de forma semelhante
às tintas de carbono devido às semelhanças entre a dispersão das partículas na tinta, com
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a diferença de que a condutividade elétrica em metais tende a ser mais elevada do que
em compostos de carbono. As nanopartículas metálicas são fabricadas utilizando duas
abordagens diferentes: top-down e bottom-up. A abordagem top-down envolve quebrar
blocos metálicos maiores em partículas sucessivamente mais pequenas por erosão mecânica,
abrasão por laser, choque térmico, excitação por plasma e eletroexplosão de ﬁos metálicos.
Na abordagem bottom-up, as nanopartículas são formadas por agregação de iões percursores
do metal em questão. As maiores diﬁculdades na formação de nanopartículas metálicas
são a obtenção das partículas com tamanho uniforme e elevado grau de pureza [24].
Existem outras alternativas na formação de soluções com aditivos condutores metálicos
como por exemplo usando nanoﬁos de cobre ou prata [25], que já foram utilizados para
aumentar condução em compósitos poliméricos. No entanto estes materiais são mais difíceis
de sintetizar e combinar com técnicas de impressão. Uma outra alternativa para a utilização
de tintas baseadas em nanopartículas de prata é a utilização de tintas reativas [26]. Esta
proposta permite circundar os problemas de dispersão das partículas na tinta e de agregação
nos invólucros ou por coagulação. Para o fazer, a prata estaria sob a forma de complexos e
seria metalizada apenas após deposição por evaporação dos complexos onde está inserida.
2.2 Técnicas de impressão
Tipicamente são utilizadas técnicas de impressão com um grau de maturidade avançado
como inkjet, impressão em tela ou impressão por rolo, desde que permitam a criação de
padrões com as dimensões e precisão desejados. Dependendo da aplicação pode ser neces-
sário padrões com precisão na ordem dos micrómetros, neste caso a técnica de impressão
utilizada têm de ser cuidadosamente desenvolvida para servir a aplicação. Este é o caso
da criação de circuitos complexos para aplicações como etiquetas de identiﬁcação por ra-
diofrequência, OLEDs ou células fotovoltaicas. Outras aplicações como papel eletrónico,
impressão de circuitos em papel, ou sensores e atuadores ﬂexíveis podem não precisar de
tanta precisão e ser desenvolvidos com equipamentos comuns em mercado.
O primeiro passo para obter estas estruturas é o desenvolvimento de processos indus-
triais de manufatura de condutores elétricos ﬂexíveis que exibam boa robustez mecânica e
condutividade elétrica. Vários processos foram estudados para formar estruturas eletróni-
cas bidimensionais ﬂexíveis, os mais atrativos entre estes foram as técnicas de impressão
directa nos substratos com tintas condutoras processáveis por solução. Estas técnicas per-
mitirão a criação de circuitos, inicialmente muito simples mas que irão aumentar a sua
complexidade com o tempo, e que têm a potencialidade de abrir aplicações novas. Atual-
mente, para além de ser possível imprimir simples circuitos em papel ou têxteis é também
possível criar circuitos complexos com vários transístores que realizem tarefas complexas
[27] ou camadas ativas juntamente com os circuitos necessários para formar células solares
[28].
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A impressão implica a transferência de tinta para um substrato e forma precisa, o
que permite o controlo da quantidade de tinta transferida e do padrão desejado. Por
oposição, técnicas como pintura por pincel, spray ou por mergulho não são consideradas
impressão porque tradicionalmente não têm controlo sobre o padrão formado. As técnicas
de impressão que permitem imprimir pistas condutoras são impressão por jato de tinta,
impressão de tela e impressão por rolos, sendo que a última tem mais interesse a nível
industrial.
2.2.1 Impressão de jato de tinta
Uma impressora de jato de tinta funciona pela libertação de tinta gota a gota nos
substratos. A resolução do padrão é dada pela densidade de pontos (dots per inch, dpi)
que a impressora é capaz de produzir. Impressoras deste tipo têm a capacidade de obter
elevada resolução, até 1200 dpi com gotas com diâmetros de cerca de 50 µm a 60 µm
[17]. Recentemente, impressoras com a capacidade de escolher a tinta utilizada, tornaram-
se disponíveis industrialmente [28]. Este é um método de não contacto porque a tinta é
libertada para o espaço entre a cabeça da impressora e o substrato.
O funcionamento de uma impressora de jato de tinta pode ser feito baseado em dois
princípios, que estão representados na ﬁgura 2.4. A diferença está na forma como o controlo
da deposição é feito. No método de jato contínuo a gota de tinta é gerada na saída da
impressora por aquecimento da tinta e consequente aumento de pressão. Imediatamente
após ser libertadas as gotas são carregadas eletricamente, o que permite o controlo da
deposição por deﬂexão das gotas para o substrato. As restantes são captadas e voltam
ao reservatório. O método de jato intermitente funciona por compressão de uma válvula
piezoelétrica que liberta a gota apenas quando é necessário [29].
A possibilidade de ser carregada eletricamente é dada na gota através de um aditivo
introduzido na tinta. A adição de aditivos deste tipo pode inﬂuenciar as propriedades
elétricas ﬁnais da tinta, o que pode constituir um entrave à utilização deste tipo de im-
pressora. Por esta razão, e por desperdiçarem menos tinta, as impressoras com controlo
de jato de tinta intermitente tornam-se mais desejáveis.
A espessura das camadas obtidas após deposição, d, depende da concentração de mate-
rial sólido na tinta, c, da densidade do material ﬁnal, ρ, do volume de cada gota dispensada,
Vg e da densidade de gotas por centímetro quadrado, Ng, da seguinte forma [28]:
d = NgVg
c
ρ
(2.1)
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Figura 2.4: Representação esquemática do funcionamento de uma impressora de jato de
tinta. a) Impressora de jato intermitente. b) Impressora de jato contínuo.
2.2.2 Impressão de tela
Um método que permite a formação de camadas mais espessas e sem perda de tinta é
impressão de tela, neste a espessura é dada por [28]:
d = Vscreenkp
c
ρ
(2.2)
onde Vscreen é o volume teórico de tinta depositada, calculado pela espessura da tela, e kp
é a razão experimental de deposição. As espessuras obtidas por este método encontram-se
entre 10 a 500 µm [29].
O método envolve a utilização de uma tela impermeável com o padrão desejado dese-
nhado em zonas permeáveis. A tinta é depositada no substrato pela passagem de um rodo
sobre a tela que força a tinta a passar nas zonas deﬁnidas do padrão e a espessura de tinta
é deﬁnida pela distância do rodo ao substrato e pela pressão aplicada. Este método pode
também ser utilizado num sistema de rolos, como representado na ﬁgura 2.5. Neste caso
é utilizado um cilindro com a gravação do padrão para depositar a tinta com um rodo no
interior.
A impressão de tela já foi utilizada em manufatura de larga escala para imprimir condu-
tores ﬂexíveis em circuitos eletrónicos e em teclados [28]. A vantagem da utilização deste
método é que permite a impressão de padrões sobre superfícies lisas e curvas.
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Figura 2.5: Representação esquemática da técnica de impressão de tela em rolos.
2.2.3 Impressão por rolo
Impressão por rolo descreve o processo de fabrico que inclui um conjunto de técnicas
de impressão e revestimento num substrato longo que pode ser enrolado num rolo. As
técnicas de revestimento distinguem-se das técnicas de impressão pela capacidade de pa-
dronizarão. Enquanto as técnicas de impressão permitem a criação de padrões, as técnicas
de revestimento permitem apenas a formação de camadas uniformes ao longo do substrato.
A vantagem do revestimento é que, apesar de não ter controlo bidimensional na superfície
do substrato, o controlo e abrangência de espessuras é normalmente superior.
Dois exemplos de técnicas de revestimento são: revestimento por laminação e revesti-
mento por ranhura de tinta [29], estes estão representados na ﬁgura 2.6. Revestimento por
laminação é um procedimento onde é utilizado uma lâmina para uniformizar a tinta sobre
um substrato em movimento. Durante este processo, um reservatório de tinta colocado
antes da lâmina, deposita a tinta no substrato à medida que o substrato desliza nos rolos.
Posteriormente a tinta é espalhada com a lâmina, o que resulta numa camada uniforme
de tinta sobre todo o substrato. No caso de revestimento por ranhura de tinta, a tinta é
depositada com a utilização de uma bomba que empurra a tinta por dentro de uma ra-
nhura e a espessura de tinta depositada é controlada pela velocidade de saída de tinta e do
substrato. Em ambas estas técnicas as propriedades da camada depositada ﬁnal dependem
grandemente das características da tinta utilizada.
As técnicas de impressão com a utilização de rolos incluem: impressão de tela em rolo,
impressão de gravura e ﬂexograﬁa. A técnica de impressão em rolo foi descrita da secção
2.2.2 e envolve a utilização de um cilindro padronizado através do qual a tinta é depositada.
Impressão em gravura é uma técnica simples na qual é utilizado um cilindro de gravação
com o padrão cravado, este é mergulhado na tinta e entra em contacto direto com o subs-
trato, no qual deixa o padrão marcado. A espessura e uniformidade da tinta é controlada
ainda no rolo por uma lâmina. Uma versão mais complexa de impressão por rolo com
a utilização de rolos gravados é ﬂexograﬁa. Neste, o rolo não é diretamente mergulhado
na tinta, esta é depositada no cilindro com a utilização de um rolo intermédio. A acres-
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Figura 2.6: Representação esquemática das técnicas de revestimento num sistema roll-to-
roll, em a) representado a técnica de revestimento por laminação e em b) a técnica de
revestimento por ranhura de tinta.
cida complexidade do método é compensada pelo ganho em precisão do padrão impresso.
Ambas estas técnicas encontram-se representadas na ﬁgura 2.7.
Figura 2.7: Representação esquemática de duas técnicas de impressão em sistemas de rolos,
em a) o método de impressão em gravura e em b) o método de ﬂexograﬁa.
Dependendo da tinta, padrão e estrutura desejados algumas destas técnicas serão mais
indicadas do que outras e possivelmente pode até ser necessário utilizar múltiplas técnicas
seguidas para a obtenção do produto ﬁnal. Apesar de poder ser possível realizar vários
procedimentos simultaneamente, a forma mais indicada para evitar erros nos produtos é en-
rolar o material num rolo após o ﬁnal de um processo e reintroduzir o rolo no procedimento
seguinte.
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2.3 Aplicação em sistemas de aquecimento automóvel
Atualmente, os sistemas de aquecimento em automóveis englobam sistemas de ar condi-
cionado, aquecedores elétricos de ambiente e bancos. Para além do conforto dos passageiros,
é fundamental o controlo de temperatura no habitáculo pois esta inﬂuencia a segurança
dos passageiros. No caso de temperaturas altas ou demasiado baixas, o estado físico e a
concentração do condutor são afetados. Estudos sobre a segurança e o estado mental do
condutor indicam que a concentração é mais elevada à temperatura ambiente de 20oC e
uma variação de ±15oC pode reduzir a eﬁciência de resposta em 35% [4]. Por estas ra-
zões, é esperado que o mercado de aquecimento em automóveis atinja o valor de 21 mil de
milhões de dólares americanos em 2022, mantendo o crescimento atual de 7.9% [30].
Um dos sistemas mais utilizado é o ar condicionado onde estão combinadas várias fun-
ções, entre as quais a recirculação do ar, o aquecimento ou arrefecimento do ambiente, o
controlo a humidade, a pressão, o ruído e a limpeza do ar. Por estas razões constitui um
componente importante nos veículos modernos, de tal forma que já é considerado um com-
ponente essencial. As funções de controlo de temperatura no ar condicionado são feitos por
um compressor ligado ao motor do veículo. Com o desenvolvimento de motores elétricos
esta solução não é viável pois é ineﬁciente e outras soluções de aquecimento devem ser en-
contradas. Uma opção, é através de resistências de aquecimento integradas no habitáculo
automóvel, com circulação do ar por correntes de convecção.
Neste tipo de resistências é pretendido que se aqueça as superfícies do interior do habi-
táculo automóvel (bancos, tablier, etc...). O aquecimento é feito por dissipação de energia
por efeito de Joule. Neste caso, para uma dada resistência, a potencia, P , é dissipada sob
a forma de calor, e é dada em função da diferença de potencial aplicada, U , e a corrente
que atravessa a resistência, I, por P = UI. A diferença de potencial é, normalmente, DC
e é deﬁnida pela bateria do automovél, enquanto que a corrente irá depender do valor da
resistência elétrica, R. Esta relação é deﬁnida considerando a lei de Ohm, em que U = RI,
e a potencia dissipada ﬁca:
P =
U2
R
(2.3)
A distribuição de calor no material aquecido é descrita pela equação da difusão de calor.
Nesta situação é considerada a condutividade térmica, k, invariável em todas as direções
sendo escrita por [31]:
c
∂T
∂t
= k~∇2T +H (2.4)
Onde c é a capacidade térmica, H é a geração de calor e T é a temperatura. A esta
relação devemos adicionar outro termo relativo às perdas de calor na superfície. As perdas
de calor para o ar por condução ocorrem numa pequena região do ar junto à zona à
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resistência de aquecimento de espessura, d, e dependem da área de contacto, A, e da
diferença de temperaturas, ∆T entre o material e o ambiente:
Q = −kA∆T
d
(2.5)
A variação de temperatura do material aquecido, admitindo que o calor descrito ante-
riormente é distribuindo uniformemente por toda área aquecida, é descrita pela seguinte
equação:
c
dT
dt
=
U2
R
− kAT − Tamb
dar
(2.6)
Por esta equação, é espectável que a temperatura das amostras suba até que o valor da
potência fornecida, U
2
R
seja igual à energia perdida para o exterior por unidade de tempo,
kAT−Tamb
dar
, onde a variação de temperatura passa a ser zero e o seu valor estabiliza.
O equilíbrio termodinâmico da cabine de um automóvel está representada na ﬁgura 2.8
e envolve o efeito da radiação incidente, Qr, de correntes de convecção, Qc, e aquecimentos
internos, Qi. Os sistemas de ar condicionado funcionam por inﬂuencia de correntes de con-
vecção, Qc, e a outra possibilidade para o aquecimento discutida (sistemas de resistências
de aquecimento na cabine) funciona por aquecimentos das superfícies internas do veiculo,
Qi.
Figura 2.8: Representação das transferências de calor num automóvel, adaptado de [4]
Aquecimento por inﬂuência do ar circulante é diferente de aquecimento das superfícies.
Ao aquecer o ar e direciona-lo a homogeneização da temperatura é mais rápida, enquanto
que, ao aquecer as superfícies o calor entra em contacto mais direto com os passageiros.
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Capítulo 3
Transporte de carga
O ponto essencial na formação de tintas condutoras são os aditivos utilizados para per-
mitir o transporte de carga. Na secção 2.1 foram apresentados vários condutores proces-
sáveis por solução, incluindo o polímero PEDOT:PSS, compostos de carbono e partículas
metálicas. O transporte de carga nestes materiais funciona por mecanismos diferentes e
apresentam condutividades que podem ir desde 80 S/cm, para o caso de algumas camadas
de PEDOT:PSS, até 738 S/cm para algumas tintas de prata [21][23].
No caso de polímeros condutores e dentro dos compostos de carbono o transporte de
carga é feito em sistemas conjugados das orbitais transversais às ligações químicas, e por
dopagem de portadores de carga. Se forem adicionadas micropartículas condutoras, metáli-
cas ou de graﬁte, a condução elétrica é feita maioritariamente por condução metálica dentro
das partículas mas limitado pelos fenómenos de transição dos eletrões entre partículas.
3.1 Sistemas conjugados
O poliacetileno discutido na secção 2, permitiu a descoberta de condução em polímeros,
no entanto, é sensível ao contacto com o ambiente e difícil de sintetizar [3]. Desde 1977
foram feitos vários avanços na tecnologia de polímeros condutores, nomeadamente, na
exploração de materiais com menor degradação às condições ambientais.
O estado em que são sintetizadas estes materiais tendem a ser isolantes porque não
existem cargas livres para realizar o transporte de energia elétrica. No caso de alguns polí-
meros, como no caso do PEDOT, para aumentar a condução signiﬁcativamente é necessário
realizar dopagem de portadores de carga. À semelhança de semicondutores inorgânicos, a
dopagem pode ser feita de duas formas: dopagem do tipo-p e do tipo-n, se forem acrescen-
tadas portadores de carga positivos ou negativos, respetivamente. Esta dopagem é feita
nos sistemas interatómicos de orbitais pi das ligações.
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Por estarem a um nível mais baixo de energia as orbitais ligantes pi estão ocupadas por
eletrões, no entanto da interação entre eletrões das orbitais 2p também resultam orbitais
não ligantes representadas por pi∗, que no estado fundamental da molécula, não se encontra
ocupado. Neste estado de ligação as orbitais pi são portanto chamadas orbitais moleculares
ocupadas de maior energia (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) e as pi∗ orbitais
moleculares desocupadas de menor energia (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital).
A condução elétrica é feita quando um eletrão passa para a orbital LUMO e pode deslocar-
se ao logo do material.
Nestes materiais, as ligações covalentes duplas formam-se alternadamente com ligações
simples entre átomos de carbono. Nestas ligações, duas das três orbitais p originais de
cada átomo, juntamente com a orbital s, e formam orbitais híbridas sp2. Estas podem
participar na ligação σ entre os átomos enquanto que as orbitais p não híbridas de cada
um dos átomos sobrepõem-se formando a orbital molecular pi da ligação dupla. Na ﬁgura
3.1 estão representadas as orbitais híbridas sp2 de um átomo de carbono e o conjunto das
ligações σ e pi que formam a ligação dupla entre os átomos.
Figura 3.1: Representação das orbitais híbridas sp2 e da ligação σ entre dois átomos de
carbono, adaptado de [5].
A hibridização spn (n = 1, 2, 3) ocorre porque a diferença de energia entre as orbitais
2s e 2p no átomo de carbono é menor do que a energia de ligação entre átomos. Por esta
razão, quando os átomos se ligam, as orbitais misturam-se formando as orbitais híbridas.
No caso especiﬁco de n = 2 duas orbitais 2p juntam-se á 2s criando a possibilidade de
formar três ligações no plano xy com 120o entre elas. Quando se formam ligações simples
e duplas alternadamente entre vários átomos de carbono, como é o caso de cadeias aro-
máticas, as orbitais pi moleculares formadas ao longo da estrutura sobrepõem-se formando
um complexo que se alonga sobre toda a molécula. Nestes sistemas conjugados a troca de
eletrões entre átomos é facilitada. O facto das orbitais estarem deslocalizadas ao longo de
toda a molécula permite aos eletrões ter uma grande liberdade de movimento ao longo do
sólido.
Um exemplo de uma estrutura formada por este fenómeno é a molécula de benzeno,
representada na ﬁgura 3.2. Nesta ﬁgura podemos observar a estrutura hexagonal formada
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pela ligação de 6 átomos de carbono com as orbitais p representadas em cada um dos
átomos e o sistema ligante de orbitais pi sobrepostas deslocalizadas sobre toda a molécula.
Figura 3.2: Representação de uma molécula de benzeno com as orbitais p transversais e
do sistema conjugado de orbitais pi formado em toda a molécula, adaptado de [5].
Outros exemplos de sistemas conjugados conhecidos são a graﬁte e nanotubos de car-
bono, no entanto, nestes materiais não é necessário dopagem para aumentar condutividade.
Como representado na ﬁgura 3.3, estes materiais são constituídos por anéis de carbono
semelhantes ao benzeno ligados pelas arestas de forma a formar redes hexagonais bidimen-
sionais. Na graﬁte, forma-se uma estrutura tridimensional através do empilhamento de
diferentes folhas e nos nanotubos, uma folha bidimensional de átomos de carbono enrola-se
sobre si mesma formando tubos. Nestes materiais as interações entre orbitais pi expandem-
se sobre todo o sólido, na direção planar às camadas, como explicado anteriormente, e
também na direcção normal ao plano de anéis de carbono. Na direção planar a conjugação
ocorre pelos fenómenos descritos, mas na direção normal a iteração entre camadas ocorre
por forças de van der Waals A resultante sobreposição de orbitais leva a formação de ban-
das que permitem a condução elétrica. Na graﬁte a condutividade é de 7.1× 102 S/cm [6]
e em nanotubos de carbono pode ir até 1× 102 S/cm [32].
Figura 3.3: Representação esquemática da estrutura tridimensional de nanotubos de car-
bono e de camadas de graﬁte, adaptado de [6]
Também existem sistemas conjugados em cadeias poliméricas, como é o caso de PEDOT.
Neste caso, no estado intrínseco é um isolante porque as carga dos eletrões esta ligada em
zonas localizadas e a condutividade geral é muito baixa. Para obter condução elétrica
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nestes sistemas é necessário criar portadores de carga através de dopagem. A dopagem
nestes sistemas é feita quando espécies químicas reagem com as cadeias por oxidação, no
caso de dopagem do tipo-p, e redução no caso de dopagem do tipo-n [3].
Para o PEDOT:PSS, o agente dopante principal é o PSS, mas também pode ser feita
dopagem secundaria com solventes orgânicos, como dimetil sufoxido (DMSO), dimetil-
formamida(DMF) e tetrahidrofurano (THF) [33], que reagem com a cadeira polimérica,
oxidando as terminações. No estado oxidado é uma carga positiva (buraco) que depois é
conduzida ao longo das cadeias e entre cadeias de sistemas conjugados por recombinação
dos eletrões com os núcleos dos átomos adjacentes [34].
3.2 Sistemas metálicos
A condução em sólidos metálicos é feita por outros mecanismos porque a ligação me-
tálica não tem os eletrões localizados nas ligações covalentes como os sistemas descritos
anteriormente. Uma das primeiras teorias para a descrição de condutividade em metais foi
a teoria de Drude-Lorentz, onde os eletrões eram considerados livres e independentes. Ele-
trões livres signiﬁca que são desprezadas as interações entre os eletrões e a rede cristalina
do sólido, e apenas são considerados os efeitos de defeitos na rede para contribuir para a
resistência ao seu movimento. Independentes, por outro lado, signiﬁca que são desprezadas
as interações entre eletrões. Esta aproximação permitiu encontrar uma justiﬁcação para a
relação entre a corrente, ~J , e a tensão aplicada, ~E, conhecida como lei de Ohm:
~J = σ ~E (3.1)
A quantidade σ é a condutividade elétrica e depende diretamente do número de porta-
dores de carga, n, e da mobilidade, µ, dos mesmos, pela relação σ = nµ. Para a descrição
microscópica da condutividade metálica são apenas considerados eletrões com uma energia
∆E em torno da energia de Fermi, os eletrões nos níveis mais profundos não permitem a
alteração do seu estado quântico por causa dos níveis adjacentes estarem ocupados e as
transições serem proibidas pelo princípio de Pauli.
Os estados considerados incluem as orbitais de valência superiores dos átomos da rede e
a sobreposição de estados próximos leva a formação de bandas eletrónicas de condução. No
caso da prata, a camada de valência possui um eletrão no estado 5s1, e a sobreposição dos
estados de átomos vizinhos leva à formação de uma banda de condução 5s meia preenchida
por portadores de carga.
Num metal a densidade de portadores de carga não depende da temperatura, então as
variações de condutividade com temperatura devem-se apenas à alteração da mobilidade.
Deﬁnindo resistividade elétrica, ρ, como o inverso da condutividade, ρ = 1
σ
, esta é dada
por:
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ρ = ρT + ρR (3.2)
Onde, ρT representa apenas a dependência com a temperatura e ρR é a resistividade
residual causada por defeitos residuais na rede. Na realidade, a interação com a rede não
é desprezável para os fenómenos de condução em metais e à medida que a energia térmica
aumenta, o efeito das oscilações na rede tornam-se mais evidentes. Assim, a resistividade
em metais aumenta com a temperatura devido à redução de mobilidade advinda da inte-
ração entre os portadores de carga e a estrutura cristalina. Ainda assim, à temperatura
ambiente, os metais estão entre os materiais com menor resistividade elétrica, na ordem
de 10−8 Ω/m como se pode ver na tabela 3.1.
Tabela 3.1: Valores de resistividade elétrica de alguns metais, adaptado de [9].
Material Resistividade (Ω/m)
Prata 1, 59× 10−8
Cobre 1, 68× 10−8
Ouro 2, 21× 10−8
Alumínio 2, 65× 10−8
Ferro 9, 61× 10−8
3.3 Partículas condutoras
Os mecanismos de condução descritos anteriormente caracterizam a condução elétrica
nos metais e em sistemas conjugados, no entanto, para descrever o transporte de carga
em materiais com aditivos, como tintas, não são suﬁcientes para caracterizar a condução
observada. Nestes sistemas a condução é feita por micropartículas dispersas, o que signiﬁca
que, ao contrário de sólidos uniformes, não existe uma estrutura condutora contínua em
todo material. A condução é feita por um esqueleto condutor dispersado numa matriz
isoladora.
Naturalmente, nestes casos, a condutividade depende da fração de volume ocupada pelas
partículas condutoras, entre outros fatores. Para baixas concentrações, as partículas não
estão suﬁcientemente próximas para que haja transporte de carga entre elas e quando a
fração de volume tende para 100% a condutividade irá tender para o valor do aditivo puro.
Entre estes extremos existe um valor de concentração de partículas para o qual ocorre um
aumento repentino da condutividade. Este valor ocorre quando a concentração passa a ser
suﬁciente para que se forme um caminho contínuo que ligue todo o volume do material
e permita a condução. Este valor de fração de volume é chamado concentração crítica e
deﬁne a alteração de fase que ocorre nestes sistemas entre isolador e condutor. Assim para
que se obtenha uma tinta condutora é necessário que a concentração de aditivo condutor
seja superior à concentração crítica.
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A concentração crítica em tintas, pelo facto de serem processadas em solução, é deﬁnida
após a evaporação do solvente, quando o material se encontra nas condições ﬁnais. Nestas
condições, a condutividade, σ, da camada depositada é dada em função da fração de volume
de aditivo, φ, por [19]:
σ = σ0(φ− φc)n (3.3)
Nesta equação σ0 é a condutividade do aditivo sólido, considera-se 7, 1×104 S/m no caso
da graﬁte e 6, 3×107 S/m para a prata, φc é a fração de volume crítica e n é o expoente de
condutividade, que depende do sistema aditivo-matriz estudado. Estes valores dependem
da dimensão e estrutura das micropartículas utilizadas, bem como das características do
material matriz e normalmente são determinados experimentalmente.
A dependência com as dimensões dos aditivos já foi evidenciada por estudos prévios
[7]. Neste caso estudaram a diferença entre três estruturas de carbono: nanotubos com
paredes múltiplas (MWNT), negro de fumo (NF) e graﬁte dispersadas numa resina éster
de cianato, cujos resultados estão apresentados na ﬁgura 3.4.
Figura 3.4: Gráﬁco da condutividade versus conteúdo de aditivos em %p/p para diferentes
compostos de carbono (nanotubos, NFs e graﬁte), adaptado de [7]. Na legenda da ﬁgura
CB é uma sigla para carbon black, o inglês para NF.
É evidente pela ﬁgura que as diferenças de estrutura do aditivo inﬂuenciam a condutivi-
dade do material, sendo a principal distinção a razão entre a área e o volume dos aditivos.
Isto ocorre porque tubos longos e plaquetas largas têm uma maior probabilidade de en-
trar em contacto com outras partículas do que esferas perfeitas, para o mesmo volume
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ocupado. Para os NFs apresentados na tabela 2.1, o aditivo que apresentaria menor φc e,
consequentemente mais indicado, seria o Black Pearls 2000 porque apresenta a maior área
de superfície por grama, 1500 m2/g.
Uma relação para estimar o volume crítico em micropartículas (metálicas ou NFs) pode
ser calculada considerando que a alteração de fase ocorre quando o número médio de
contactos entre partículas é 1, 5, neste caso pode ser aplicada a seguinte expressão [8]:
φc =
1
1 + 4ρmν
(3.4)
Onde ρm é a densidade do aditivo e ν o valor de absorção DBP descrito na secção 2.1.2.
Outros métodos foram desenvolvidos para estudar este fenómeno considerando condições
termodinâmicas e interações superﬁciais, mas esta aproximação têm boa correspondência
com resultados experimentais em sistemas metal-polímero e NF-polímero se o valor do
expoente n for adaptado entre 1, 5 e 1, 6.
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Capítulo 4
Trabalho experimental
4.1 Tensão superﬁcial de uma superfície
A tinta condutora ao ser depositada nos substratos irá criar tensões na superfície, por
esta razão, a adesão aos substratos durante o processo de deposição e posteriormente
durante secagem e medições, é um fator determinante para o sucesso dos resultados expe-
rimentais.
Se as tintas não aderirem aos substratos convenientemente a camada condutora irá
delaminar e, consequentemente, alterar a resistência e deixar de conduzir. De forma a
determinar as condições em que as amostras irão aderir ou não ao substrato, podemos
estudar o que acontece quando líquidos com características conhecidas entram em contacto
com os substratos disponibilizados. Realizando um estudo do ângulo de contacto das gotas
de determinados líquidos é possível determinar a molhabilidade da superfície, o que signiﬁca
que, para um dado solvente da tinta, é possível prever se este irá espalhar-se ou não na
superfície.
4.1.1 Fundamentação teórica
No caso da interação entre um sólido e um líquido fala-se em molhabilidade da superfície,
referindo-se ao espalhamento do líquido na superfície. Por outro lado, a energia livre de
superfície é uma grandeza que quantiﬁca a energia envolvida na disrupção das ligações
intermoleculares que ocorre na superfície de um material. Junto à superfície do sólido não
é possível existir ligações devido à ausência de moléculas para as formar no exterior, o que
faz com que esta região tenha um potencial maior.
A adesão é resultante das forças atrativas entre átomos nas superfícies podem ser divi-
didas em duas categorias: forças de natureza química que se referem às ligações químicas
entre átomos, são as mais intensas mas também as menos interessantes para o caso em
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estudo porque as interações entre camadas poliméricas ou polímero/líquido dos materiais
estudados não reagem desta forma; e interações de van der Waals, que são aquelas que
deﬁnem os fenómenos de adesão observados [35]. Interações de van der Waals referem-se
às interações entre átomos neutros e podem ser divididas em três categorias [36]: forças de
Keesom; interações de Debye; e interações de London, estas últimas também podem ser
referidas como forças dispersivas.
Tendo isto em conta, a energia livre do sólido, γS, segundo a aproximação de Fowkes,
pode ser fatorizada como a soma de tensões independentes que se referem às diferentes
interações que ocorrem na superfície [37]:
γS = γ
d
S + γ
p
S + γ
h
S + γ
i
S + γ
ab
S + γ
o
S (4.1)
Onde, γdS, γ
p
S, γ
h
S, γ
I
S e γ
ab
S são, respetivamente, as interações dipersiva, polar, pontes de
hidrogénio, indutiva e ácido-base e γoS refere-se a todas as restantes. Estas tensões, com
exceção das interações dispersivas, são de relativamente baixa intensidade, sendo que dimi-
nuem com as distância entre moléculas, d , com a relação d−6, enquanto que a componente
referente à interação dispersiva diminui segundo d−2 [36]. Por esta razão Owens e Wendt
[35] consideraram que todas as componentes, exceto a dispersiva, podem ser associadas
com interações polares, γp para ambos sólidos e líquidos:
γL = γ
d
L + γ
p
L (4.2)
γS = γ
d
S + γ
p
S (4.3)
No caso dos sólidos, a energia livre de superfície não pode ser calculada diretamente. As-
sim, as características necessárias para a adesão são medidas estudando o comportamento
de vários líquidos em contacto com a superfície [37].
Quando uma gota de um líquido é depositada na superfície de um sólido, dadas as
condições necessárias, irá formar uma gotícula permanente na superfície, o equilíbrio entre
as tensões ocorre de tal forma que existe estabilidade no sistema. Esta é suﬁciente para
estimarmos γpS e γ
d
S através da medição do ângulo de contacto entre vários líquidos e o
sólido considerado.
As tensões importantes, no caso de uma gota estável, são as tensões superﬁciais nas
interfaces líquido-vapor, γLV , líquido-sólido, γLS e sólido-vapor, γSV . No equilíbrio, a
relação entre estas forças é conhecida como equação de Young [38]
γLV cos(θ) = γSV − γSL, (4.4)
onde θ é o ângulo de contacto da gota com a superfície como representado na ﬁgura 4.1.
Termodinamicamente, o trabalho de adesão, Wa, é a energia necessária para separar
uma superfície em duas superfícies independentes. No caso em estudo isto signiﬁca que
esta grandeza é dada por:
Wa = γSV + γLV − γSL (4.5)
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Figura 4.1: Esquema de uma gota na superfície de um sólido, onde estão representadas,
vetorialmente, as tensões das diferentes interfaces no ponto de contacto da gota com o
sólido.
Segundo Owens e Wendt, no caso de interação entre um líquido e um vapor, ignorando a
contribuição da fase gasosa, o trabalho de adesão pode ser escrito como a média geométrica
das componentes polares e dispersivas do sólido e do líquido, γpS,γ
d
S,γ
p
L e γ
d
L [37]:
Wa = 2
√
γdSγ
d
L + 2
√
γpSγ
p
L (4.6)
Combinando as equações 4.4, 4.5 e 4.6 obtemos a seguinte relação, chamada de OWRK,
entre as diferentes componentes polares e dispersivas dos líquidos e sólidos e o ângulo de
contacto, θ, que permite o cálculo das componentes γpS e γ
d
S:
γL(1 + cos(θ)
2
√
γdL
=
√
γpS
√
γpL
γdL
+
√
γdS (4.7)
4.1.2 Cálculo da energia livre de superfície das folhas poliméricas
O método utilizado para o cálculo da energia livre de superfície foi o método de OWRK
[10] descrito na secção anterior. Através deste método, consegue-se traçar um perﬁl de
uma superfície e prever a interação com qualquer solvente. Foi feita a regressão utilizando
três líquidos diferentes com componentes polares e dispersivas, água, formamida e diiodo-
metano, cujos valores das componentes de energia de superfície estão indicados na tabela
4.1.
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Tabela 4.1: Valores das componentes polar e dispersiva e energia superﬁcial dos líquidos
de teste utilizados nas medições de ângulo de contacto [10].
.
Líquido de teste γpL (mN/m) γ
d
L (mN/m) SFE (mN/m)
água 43,7 29,1 72,8
formamida 23,1 35,1 58,2
diiodometano 0,0 50,8 50,8
A medição dos ângulos de contacto foi feita utilizando o software SCA de um medidor
ótico de ângulos de contacto modelo OCA 20 da Data Physics Instruments. Foram testados
os substratos disponibilizados pela TMG Automotive (anexo A). A medição em si é feita
selecionando a secção de interesse para o estudo, onde é calculada aproximadamente a
forma da gota e calculado o ângulo de contacto com a superfície. Cada medida foi repetida
dez vezes e o valor médio, assim como o erro de medida, estão representados na tabela 4.2.
O valor do erro apresentado foi aproximado ao desvio padrão da distribuição de valores
das diferentes gotas.
Tabela 4.2: Valores dos ângulos de contacto entre os diferentes líquidos de teste e os
substratos estudados, medidos à temperatura ambiente.
Tipo de
substrato
Material
água
θc±∆θc
formamida
θc±∆θc
diiodometano
θc±∆θc
PUR L508547 78,93 ± 3,25 111,85±3,5 73,42±3,14
Têxtil R633784 121,78± 12,36 129,25±11,04 44,24±11,99
PUR G608647 70,01± 3,05 98,96±2,66 65,25±1,66
Têxtil L629052 128,21± 3,58 117,55±10,36 39,26±9,04
Têxtil G629052 142,57± 4,84 135,05±7,5 93,88±36,62
PVC R631157 54,641± 3,58 69,27±8,66 54,69±2,42
TPO E634811 74,08± 5,39 98,92±2,2 68,55±3,04
PP G634863 95,33± 7,56 84,89±2,56 57,89±4,08
PP L635007 88,90± 3,58 72,18±3,64 56,92±3,26
PP E635007 93,50± 2,82 75,57±3,00 56,19±1,82
TPO L635811 102,19± 2,77 94,36±1,68 63,94±0,87
A regressão linear para cada material é obtida utilizando um gráﬁco de γL(1+cos(θ)
2
√
γdL
ver-
sus
√
γpL
γdL
. As componentes polares e dispersiva e a energia superﬁcial de cada substrato
utilizado encontram-se na tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Valores de energia livre de superfície para os diferente materiais poliméricos
estudados.
Tipo de
substrato
Material S.F.E. (mN/m) γdS (mN/m) γ
p
S (mN/m)
PUR L508547 17,77 9,88 70,89
Têxtil R633784 63,83 55,06 8,77
PUR G608647 24,04 12,59 11,45
Têxtil L629052 70,96 60,53 10,44
Têxtil G629052 81,99 63,19 18,80
PVC R631157 38,31 17,08 21,24
TPO E634811 22,41 12,14 10,27
PP G634863 28,51 27,05 1,46
PP L635007 30,85 27,11 3,75
PP E635007 31,04 28,91 2,12
TPO L634811 24,92 24,40 0,52
A dispersão de valores relativamente grande corresponde à grande diferença entre ma-
teriais e texturas dos substratos estudados. A molhabilidade beneﬁcia de energias livres de
superfície dos sólidos elevados [35]. Os substratos R633784, L629052 e G629052 apresentam
uma estimativa da energia de superfície elevada (> 60 mN/m), logo não é espectável que
a adesão se torne um problema. Contrariamente, a energia livre dos substratos E634811,
L634811 e G634863 é consideravelmente menor (< 30 mN/m), logo é espectável que as
camadas não adiram convenientemente à superfície de outras camadas poliméricas deposi-
tadas.
4.1.3 Funções de envelope
Nas interações entre sólidos e solventes líquidos, o espalhamento depende maioritari-
amente da natureza do solvente considerado. Assim o estudo da molhabilidade de uma
superfície deve ser feito estudando a relação do espalhamento com as componentes polar e
dispersiva da energia de superfície do solvente utilizado.
Boa adesão ao substrato por parte de um líquido signiﬁca que o líquido se espalha
consideravelmente, ou que o ângulo formado com a superfície, θc, é igual a 0o. Este facto
modiﬁca a equação 4.7, obtendo-se a seguinte relação:
γL√
γdL
=
√
γpS
√
γpL
γdL
+
√
γdS (4.8)
Onde as únicas grandezas presentes são as componentes polar e dispersiva dos dois ma-
teriais. Sabendo as características do sólido (tabela 4.3) podemos resolver numericamente
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a relação para obter uma função em termos das componentes variáveis do líquido, γpL e γ
d
L
que descreve o limite entre a formação de gotas na superfície e o espalhamento total na
superfície. Estas funções são chamadas funções envelope.
Os valores destas funções para os materiais G629052, E6364811 e G634863 encontram-se
representados no gráﬁco 4.2. Estas curvas foram calculadas considerando a grelha relativa
às componentes polares e dispersivas dos solventes e extraindo os valores que cumprem
a relação 4.8, para cada conjunto de valores das componentes no substrato. Na tabela
4.4 encontram-se os valores das componentes polar e dispersiva dos solventes que foram
utilizados, representados no gráﬁco 4.2. O facto do ponto das coordenadas da água se
encontrar fora das diferentes curvas das funções envelope e o ponto das coordenadas de do
solvente orgânico, 4-metil-2-pentanona, se encontrar dentro das mesmas curvas, signiﬁca
que soluções contendo água não irão molhar o substrato e soluções contendo o solvente
orgânico irão aderir ao substrato. Na prática para boa aderência das tintas aos substratos
ocorre com solventes com boa molhabilidade no substrato, logo 4-metil-2-pentanona deve
promover camadas uniformes.
Figura 4.2: Representação das funções envelope para os materiais G629052, E6364811 e
G634863.
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Tabela 4.4: Valores das componentes polar e dispersiva e energia superﬁcial dos solventes
utilizados .
Líquido de teste γpL (mN/m) γ
d
L (mN/m) SFE (mN/m)
água 43,7 29,1 72,8
4-metil-2-pentanona 15,3 6,1 21,4
4.2 Tintas condutoras
4.2.1 Caracterização eléctrica e limpeza
A limpeza dos substratos é um fator relevante porque permite evitar inﬂuencias impre-
visíveis de impurezas nos substratos. A presença de gordura na superfície pode alterar as
suas propriedades de tal forma que passa de uma superfície hidroﬁlia para hidrofobia para
determinados líquidos. Como tal, foi garantida a máxima limpeza possível limpando as
amostras, cuidadosamente, utilizando um cotonete mergulhado em IPA (ácido isopropanol
HPLC) antes de realizar testes ou deposições.
Figura 4.3: Esquema representativo das medidas experimentais de condutividade elétrica.
Em (a) a representação do contacto feito com as pontas de prova e em (b) do circuito de
medição.
Nas amostras produzidas foram testadas as propriedades elétricas, nomeadamente me-
dida a resistência elétrica. Para obter os valores das medidas de resistência foi utilizado o
equipamento Key sight B1500A no modo de amostras orgânicas, medindo as curvas de dife-
rença de potencial vs corrente entre duas pontas de teste, como representado na ﬁgura 4.3,
o equipamento variava a tensão aplicada e media, por meio de um amperímetro interno,
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a corrente que atravessava o circuito. Os valores de resistência foram então calculados
pelo declive das curvas registadas durante a medição, através de uma regressão linear pelo
método dos mínimos desvios quadráticos.
4.2.2 PEDOT:PSS
Inicialmente foram testadas camadas de PEDOT:PSS (Al 4083 da Ossila) depositadas
diretamente no substrato por dropcast, para veriﬁcar a condução em camadas depositadas
por dropcast sem tratamentos posteriores. O método de deposição consistiu em utilizar
uma seringa para depositar a solução aquosa de PEDOT:PSS gota a gota nos substratos,
foram criadas amostras com uma gota e duas gotas em cada um dos substratos testados
(G629052 e G634863), para as quais foram testadas as propriedades elétricas.
Um resultado representativo das medidas com as amostras no substrato G634863, está
representado na ﬁgura 4.4. Esta medição foi feita para uma amostra com uma gota da
solução de PEDOT:PSS depositada diretamente no tecido, mas as restantes medições apre-
sentam resultados equivalentes.
Figura 4.4: Gráﬁco de medidas IV, de camadas de PEDOT:PSS depositadas no substrato
G634863.
Por este gráﬁco nota-se que as amostras feitas com o substrato de tecido, G634863,
não apresentaram condução elétrica. Isto devido à falta de continuidade nas camadas
formadas, este substrato é formado por ﬁbras entrelaçadas que absorvem a tinta depositada
e impedem a condução no material, como pode ser observado na ﬁgura 4.5.
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(a) (b)
Figura 4.5: Imagens da tinta de PEDOT depositadas no substrato de tecido, G634863. A
imagem (a) está focada na fronteira da tinta depositada e a imagem (b) está focada numa
zona com diferentes concentrações de tinta.
No caso das amostras formadas no substrato de Espuma PP, G634863, foi possivel medir
condução elétrica, cujos valores estão representados na tabela 4.5. É possível observar por
estes valores que aplicar duas gotas não aumenta signiﬁcativamente a condução, a segunda
gota apenas aumenta a área da camada depositada ao espalhar-se por cima da primeira.
Tabela 4.5: Valores de resistência medidos em camadas de PEDOT:PSS depositadas no
substrato G634863, do comprimento entre as pontas de prova e da resistividadade calculada
em kΩ/cm.
Identiﬁcação R (kΩ) Comprimento (mm) ρ (kΩ/cm)
1 gota 89,8 3,0 ± 0,5 299,3
1 gota 54,6 2,0 ± 0,5 273,0
2 gotas 99,4 5,0 ± 0,5 198,8
2 gotas 118,0 3,5 ± 0,5 337,1
Apesar de ser possível medir condutividade das amostras, o manuseamento das amostras
fez com que as gotas de tinta no material laminassem em quase todas as amostras devido
à má aderência da tinta aos substratos. Isto era já previsível na secção anterior, tendo em
conta que solvente utilizado nesta solução era a água.
4.2.3 Filme de ﬂuorelastómero e prata
A mistura de um elastómero com um aditivo condutor permitirá, em teoria, obter uma
camada com boa aderência, condutividade e elasticidade. A tinta utilizada foi concebida
com base nos resultados reportados por Takao Someya et al. [23], onde apresentam uma
tinta de prata constituída por um elastómero (Daikin: DAI-EL G801), um solvente (4-
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metil-2-pentanona), um agente tensioativo (Sigma ALDRICH: Zonyl FS-300) e um aditivo
condutor, que, neste caso, era micropartículas de prata.
Experimentalmente foi criada uma solução seguindo este padrão, mas utilizando como
aditivo condutor, ambas as fases da uma resina condutora com partículas de prata, Chem-
tronics CW2400, cujo conteúdo de prata é 75%. Foi misturado, num eppendorf, 0, 24 g do
ﬂuorelastómero, Daikin: DAI-EL G801, seguido 0, 75 g da fase A ou B da resina reativa
de prata previamente mencionada e ﬁnalmente 0, 5 g de solvente, 4-metil-2-pentanona,
pesados numa balança de laboratório. Obtendo-se uma solução com 1, 5 g de elastó-
mero:aditivo:solvente nas proporções 1 : 2 : 3 %p/p, respetivamente.
Os eppendorfs foram colocados num agitador rotativo durante 12 horas de forma a mis-
turar a solução dentro dos recipientes e obter uniformidade na mistura. Este procedimento
resultou num liquido espesso e viscoso. A deposição foi feita por dropcast, ou seja, deposi-
tada directamente nos substratos a partir do recipiente. Posteriormente foi espalhada com
uma espátula para obter ﬁlmes com espessura constante. Finalmente as amostras foram
secas a 80oC durante 30 min numa placa quente.
Figura 4.6: Gráﬁco de medidas IV, de camadas de elastómero com prata depositada no
substrato G629052.
Os resultados não foram constantes, foi possível formar camadas aparentemente uni-
formes, mas com uma única amostra para a qual foi possivel obter condução, cuja curva
se encontra no gráﬁco 4.6. Neste caso, a condução foi medida na solução, que continha o
endurecedor, e o valor de resistência medido foi R = 1, 12± 0, 01Ω.
A falta de repetibilidade dos resultados e com uma condutividade assim tão elevada
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levam a que este material não possa ser utilizado como resistência de aquecimento, devido
ao facto de conduzir demasiada corrente e, consequentemente, poder causar um curto
circuito.
4.2.4 Filme de ﬂuorelastómero e graﬁte
Para além de prata foi testado outro aditivo, nomeadamente, graﬁte coloidal PELCO R©
da Ted Pella, Inc.. O processamento e deposição foi feito de forma semelhante às soluções
de prata, nomeadamente, 0, 75 g de graﬁte, 0, 26 g de elastómero e 0, 53 g de solvente,
medidos na balança de laboratório. O resultado de duas amostras depositado no substrato
G629052, representadas na ﬁgura 4.8, encontram-se representadas no gráﬁco 4.7.
Figura 4.7: Gráﬁco de medidas IV, de camadas de elastómero com graﬁte depositadas no
substrato G629052 correspondentes aos ﬁlmes representados na ﬁgura ??.
Neste caso foi possível formar uma solução uniforme, no entanto, após a deposição, não
se obteve condução elétrica por causa da rugosidade da camada formada. É mais provável
que isto se deve ao facto do tamanho de grão das partículas de graﬁte ser demasiado
grande para formar uma camada contínua. Esta diferença pode se observada na ﬁgura
4.8, onde estão representadas imagens de microscópio de duas camadas de graﬁte. No
caso da amostra 4.8b foi possível medir condução elétrica com uma resistência elétrica de
R = 145, 5 ± 0, 2kΩ enquanto que na amostra 4.8a, à semelhança de todas as restantes,
não foi possível medir condução elétrica.
Para melhorar a uniformidade na camada depositada foi necessário aplicar um trata-
mento em ultrasons, que permite reduzir a granometria das partículas de graﬁte [39]. Adi-
cionalmente, para facilitar a libertação do vapor de solvente foi aplicado secagem em vácuo
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Figura 4.8: Imagens de microscópio do substrato G629052 de duas deposições diferentes
de tinta de graﬁte. Em (a) camada descontínua com grãos de graﬁte largos onde não se
observou condução e em (b) camada aproximadamente contínua de tinta de graﬁte onde
não se observam grãos e foi medida condução elétrica.
durante 15 min antes de ser realizada a deposição, mantendo a temperatura constante a
diminuição brusca de pressão provoca a ebulição do liquido solvente e a sua libertação do
polímero.
Como tal, para formar as camadas de tinta condutora nos substratos poliméricos dis-
ponibilizados pela TMG Automotive (anexo A) foram adicionados os seguintes passos à
criação de amostras: moer a graﬁte até obter um pó com o menor tamanho de grão pos-
sível; seguidamente juntar aproximadamente 1, 48 g de graﬁte com 1, 07 g do solvente,
4-metil-2-pentanona, para que possa ser aplicado um tratamento de ultrasons durante 4, 5
horas a 50oC e ﬁnalmente misturar 0, 52 g do ﬂuoreastómero com a solução coloidal de
graﬁte. Após este tratamento é feita novamente a mistura da solução viscosa seguida da
deposição descrita na secção anterior, mas desta vez utilizando um agitador magnético em
vez do oscilador orbital.
Figura 4.9: Amostras de camadas de tinta condutora de graﬁte depositadas em diferentes
substratos, G629052 (A), G634863 (B) e E634811 (C).
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Com este procedimento foram formadas três amostras de cada um de três substratos,
G629052, G634863 e E634811, de forma a testar os limites e a reprodutibilidade das cama-
das formadas, todas as amostras foram sujeitas as mesmas condições experimentais. Estas
amostras estão representadas na ﬁgura 4.9 e é visível pela imagem que as amostras não são
perfeitamente uniformes. Na ﬁgura 4.10 estão representadas as curvas IV correspondentes
à medição ﬁnal destas amostras.
Os valores de resistência e os erros associados estão representados na tabela 4.6. Os
resultados mostram que as medidas não têm boa reprodutibilidade, o que se deve prin-
cipalmente ao método de medida. No gráﬁco 4.11 está representada a distribuição dos
valores de resistência medidos para cada um dos substratos estudados.
Tabela 4.6: Medidas de resistência (R±∆R) em ohm, Ω, a amostras de área aproximada-
mente igual a 1cm2.
Materiais Após secagem Passado 1 dia Passado 5 dias
161, 2± 0, 3 891± 5 513± 2
G629052 (A) 232, 9± 0, 6 299± 0, 6 443± 1
577± 3 558± 0, 4 875± 2
896± 3 1155± 5 599, 4± 0, 7
G634863 (B) 443± 5 213, 8± 0, 4 804± 7
1242± 7 2561± 5 949± 1
195, 4± 0, 8 362± 2 252± 1
E634811 (C) 587± 2 323± 1 -
542± 1 675± 2 393, 2± 0, 6
Figura 4.11: Gráﬁco de distribuição dos valores de resistência em Ω, de camadas de tinta
de graﬁte depositadas em diferentes substratos, G629052 (A), G634863 (B)e E634811 (C).
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Figura 4.10: Gráﬁco de medidas IV, de camadas de tinta de graﬁte depositadas em dife-
rentes substratos, G629052 (A), G634863 (B)e E634811 (C).
No gráﬁco 4.11 é possível ver que os valores têm uma distribuição alargada, os substratos
A e C têm a média entre 350 e 550 Ω enquanto que o substrato B têm a média de 985
Ω. O substrato B era constituindo por poliuretano, polioleﬁna e espuma de polipropileno,
esta última camada fazia com que o substrato dobrasse quando os contactos elétricos eram
introduzidos.
A variabilidade dos valores medidos está relacionada com o método de medição. No-
meadamente devem-se aos problemas na zona de contacto entre as pontas de prova e a
amostra. Nesta zona, os substratos têxteis ﬂexíveis dobravam e diﬁcultavam o contacto,
isto juntamente com o facto da camada depositada mostrar pouca resistência a pressões
e quebrar junto à zona de contacto. Este efeito é mais evidente no substrato B. Outra
razão para a dispersão de resultados é a heterogeneidade das amostras em relação à espes-
sura porque, devido ao método de deposição utilizado, não existiu grande controlo nesta
dimensão.
Apesar das limitações evidentes e da grande dispersão dos valores, a resistência varia
entre algumas centenas de Ω até poucos kΩ que é, neste caso, suﬁcientemente baixo para
testar em termos de aquecimento.
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4.3 Aquecimento de substratos
Para testar o aquecimento da tinta desenvolvida foram formadas mais amostras, com
1 cm de largura e 2 cm de comprimento. A montagem para testar o aquecimento, como
representada na ﬁgura 4.12, continha uma fonte DC de +15V ligada por dois crocodilos
à amostra. Duas pequenas tiras de cobre foram utilizadas em cada contacto para evitar
daniﬁcar a amostra.
Figura 4.12: Imagem da montagem experimental utilizada durante as medidas de aqueci-
mento.
O processo era extremamente delicado porque as amostras são sensíveis a estiramentos
e distorções, que provocam quebras na camada condutora. As medidas foram realizadas
com um termómetro IR (62 MAX da Fluke) do lado onde a tinta está depositada. Foram
medidos aquecimentos para três substratos E634811, G629052 e G634863, cujos resultados
estão apresentados na ﬁgura 4.13.
As curvas apresentadas na ﬁgura 4.13 representam o aquecimento das diferentes amos-
tras desde que a tensão é ligada, quando a amostra está à temperatura ambiente, até
que a temperatura estabiliza. As amostras demoram cerca de 2 minutos a estabilizar a
temperatura.
Cada amostra estabiliza a uma temperatura diferente, cerca de 30oC para os substrato
E634811, 42oC para o G629052 e 60oC para o G634863. Isto devera-se-á às diferenças
na estrutura das amostras e consequentemente da sua resistência, já reportadas na secção
4.2.4. As diferentes resistências levam a potências fornecidas diferentes e consequentemente
a temperaturas ﬁnais diferentes.
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Figura 4.13: Gráﬁco de temperatura, T, ao longo do tempo, t, para três substratos E634811,
G629052 e G634863.
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Capítulo 5
Conclusões
Ao longo do trabalho foram utilizadas vários materiais condutores e medidas as suas re-
sistências. Os valores de resistência medidos foram diferentes para cada condutor utilizado.
Como se pode ver no gráﬁco 5.1, a utilização de um aditivo de prata resultou na resistência
menor e o PEDOT:PSS na resistência maior, com uma diferença de, aproximadamente,
cinco ordens de grandeza. A aplicação de cada aditivo deve ser escolhida tendo em conta
a aplicação desejada e neste trabalho os valores de resistência intermédios da graﬁte foram
os mais indicados, tendo em conta a tensão aplicada e o tamanho das amostras.
Figura 5.1: Gráﬁco de valores de resistências medidas para os diferentes materiais, PE-
DOT:PSS, ﬂuorelastómero com prata e ﬂuorelastómero com graﬁte.
Foi também analisada a possibilidade de utilizar camadas poliméricas com aditivos
condutores para aquecimento de superfícies do interior de um automóvel. O aquecimento
desejado era entre 28 e 30oC para os tecidos em contacto direto com os passageiros, e cerca
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de 60oC para tecidos das superfícies sem contacto direto com passageiros. A variação
de temperatura medida nas amostras com graﬁte demonstra a possibilidade da aplicação,
visto que as temperaturas de equilíbrio medidas estão nesta ordem de grandeza.
Em especíﬁco, foram analisados três substratos diferentes. O substrato G629052 era
constituído por camadas de poliuretano (PUR) e policloreto de vinila (PVC) crescidas
sobre um material têxtil. Este aquece até 40oC, acima do máximo de 30oC deﬁnido, mas
existe sempre a possibilidade de correção reduzindo a espessura da camada. Já o substrato
E634811 é constituído por uma camada de polioleﬁna termoplástica (TPO) e é utilizado
num passo intermédio de fabrico para substratos sem contacto direto com as pessoas. Este
aqueceu pouco acima dos 60oC, que é muito próximo da temperatura desejada. Ambos
estes substratos ﬁcaram próximos da situação ideal, por oposição ao substrato G634863.
Este é produzido por laminação de uma camada de espuma de polipropilino (PP) sobre
um dos lados da camada de TPO (igual ao substrato anterior) seguido da aplicação de
uma camada de PUR do outro lado. Este apenas aqueceu até 30oC, que é o valor mais
baixo medido dos três substratos estudados, e é também inferior aos 60oC deﬁnidos como
objetivo. A natureza dúctil deste substrato já se tinha mostrado problemática nas medidas
da condutividade elétrica, porque, durante a realização das medidas, os contactos dobram
o material e daniﬁcam a amostra, diminuindo a condução de corrente que a atravessa.
Adicionalmente, foram estudadas as tensões superﬁciais dos substratos disponibiliza-
dos. Nesta componente foi possível determinar a relação que cada substrato terá com os
diferentes solvente utilizados através das funções de envelope. De forma resumida, quando
as componentes da energia de superfície de um líquido (componentes polar e dispersiva)
se encontram dentro das curvas apresentadas na ﬁgura 4.2, o líquido, em teoria, irá aderir
bem ao material.
Apesar dos resultados observados durante as medições de temperatura, ainda existem
várias limitações que impedem a aplicação direta das camadas resistivas, Estas limitações
têm de ser resolvidas em estudos futuros para que o conceito possa ser aplicado. As
principais limitações encontradas foram: o contacto com os substratos condutores provoca
a destruição das camadas condutoras; a falta de controlo na morfologia das camadas; a
falta de ﬂexibilidade das amostras de graﬁte, que as tornava quebradiças quando torcidas;
a falta de controlo do tamanho de grão de graﬁte, que inﬂuencia a condução no compósito.
A solução para as limitações apresentadas deve ser feita através da alteração da compo-
sição das tintas utilizadas ou pelo aperfeiçoamento do método de deposição. Por exemplo,
a adição de outros aditivos, como um aditivo tensioativo, ao compósito pode ajudar a
melhorar as suas propriedades. O aditivo tensioativo permitirá, em teoria, melhorar a
dispersão do aditivo condutor e, consequentemente, a dependência da condutividade do
componente.
Quanto aos métodos de deposição, a sua melhoria de forma a controlar, com precisão,
a geometria das pistas condutoras permitirá criar maior reprodutibilidade nos resultados
obtidos. Isto pode ser obtido com a utilização de máscaras de deposição ou outros métodos
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sistemáticos de produção de pistas, como os apresentados na secção 2.2.
Em suma, foi demonstrado, como prova de conceito, a utilização de camadas condutoras
ﬂexíveis processadas por solução para obter aquecimento. No entanto, ainda é exigido um
grande desenvolvimento até obter aplicações de mercado.
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Apêndice A
Substratos
A secção que se segue é uma descrição dos substratos disponibilizados pela TMG para a
realização dos objetivos propostos. Os materiais utilizados na produção destes substratos
e as respectivas siglas são os seguintes: poliuretano, PUR; Polioleﬁna termoplastica, TPO;
Polipropileno, PP, e Policloreto de vinila, PVC.
Segue-se uma descrição de cada substrato, com os correspondentes materiais e processos
aplicados juntamente com uma imagem representativa da sua aparência.
A.1 Lacagem 635007, Extrusão 635007
635007  Extrusão: TPO e Espuma de PP; Extrusão e laminação da espuma em simul-
tâneo; Aplicado tratamento corona aquando da extrusão;
635007  Lacagem: PUR, TPO e Espuma PP (aplicada camada de PUR na superfície
do TPO); Lacagem do artigo anteriormente extrudido; novamente aplicado tratamento
corona antes de aplicar a laca de PUR.
(a) Verso dos substratos E635007 e L635007 com
respectiva identiﬁcação.
(b) Frente dos substratos E635007 e L635007 cor-
respondentes à imagem anterior.
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A.2 Extrusão 634811, Lacagem 634811, Gravação 63486
3
634811  Extrusão: TPO; Aplicado tratamento corona aquando da extrusão;
634811  Lacagem: PUR e TPO (aplicada camada de PUR num dos lados do TPO);
Lacagem do artigo extrudido. Aplicação de tratamento corona antes de aplicar a laca;
634863  Gravação: PUR, TPO e Espuma PP (aplicada camada de PUR num dos lados
do TPO e laminada uma espuma de PP no outro lado. Também foi aplicada uma textura
na superfície por gravação com cilindro).
(a) Verso dos substratos E634811, L634811 e
G634863 com respectiva identiﬁcação.
(b) Frente dos substratos E634811, L634811 e
G634863 correspondentes à imagem anterior.
A.3 Recobrimento 631157, Lacagem 508547, Gravação
acabado 508547
631157  Recobrimento: PVC (camada de PVC compacto e camada de PVC expandido);
Aplicação das diferentes camadas de PVC sobre papel e respetiva cura com temperatura;
508547  Lacagem: PUR, PVC e PUR (camada de PUR em cada um dos lados do
PVC); aplicação de PUR dos dois lados do PVC;
508547  Gravação: PUR, PVC e PUR (artigo acima com textura aplicada por cilindro
no processo de gravação); aplicar textura no artigo já lacado.
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(a) Verso dos substratos R631157, L508547 e
G508547 com respectiva identiﬁcação.
(b) Frente dos substratos R631157, L508547 e
G508547 correspondentes à imagem anterior.
A.4 Recob. 633784, Lacagem 629052, Gravação 629052
633784  Recobrimento: PVC e têxtil; Aplicação das diferentes camadas de PVC sobre
papel, assim como o têxtil, e respetiva cura com temperatura;
629052  Lacagem: PUR, PVC e têxtil (aplicada camada de PUR no lado do PVC);
aplicação de PUR no PVC;
629052  Gravação: PUR, PVC e têxtil (artigo acima com textura aplicada por rolo);
aplicar textura no artigo já lacado.
(a) Verso dos substratos R633784, L635007 e
G629052 com respectiva identiﬁcação.
(b) Frente dos substratos R633784, L635007 e
G629052 correspondente à imagem anterior.
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